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(£) Dispersions silico-acryliques, leur precede d'obtention, leur application en sterSophotolithographie 
et procede de preparation d'objets en resine. 

(g) Dispersions de silice colloTdale dans un acry- 
late d'alcanol ou un melange d'acrylates d'aica- 
nols de formule generaie (I) 
CH 2 = CH - COO - CHR - CHOH - R 1 (I) 
dans laquelie soit R et R 1f identiques, represen- 
tent un atome d'hydrogene, soit R et R 1f diffe- 
rents, representent un atome d'hydrogene ou 
un radical methyle, contenant ponderalement 
de 50 a 70% de silice a I'etat de particules 
discretes, poly disperses, non liees entre elles 
par des liaisons siloxane d'un diametre moyen 
compris entre 10 et 50 nm, procede de prepara- 
tion de ces dispersions, utilisation de ces dis- 
persions en stereophotolithographie et procede 
de preparation d'objets en resine photosen- 
sible. 
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La presente invention concerne des dispersions 
siiico-acryliques, leur procede d'obtention, leur appli- 
cation en stereophotolithographie et un procede de 
preparation d'objets en resine. 

La stereophotolithographie est actuellement de 
plus en plus utilisee pour fabriquer des pieces 
complexes de petites dimensions, d partir de resines 
photosensibles. Les resines actuellement disponibfes 
sur le marche pour cette technique, ne permettent 
pas encore d'obtenir des objets repondant d toutes 
les exigences de Tutilisateur qui souhaite disposer, & 
faible prix, d'objets fiables, de bonne presentation, 
possedantd'excellentes proprietes mecaniques etun 
vieillissement correct 

Af in de repondre d cette demande, la demande- 
resse a decouvert avec etonnement que certaines 
dispersions de silice colloidale presentent d'excellen- 
tes proprietes applicatives en stereophotolithogra- 
phie. 

On connaft deja des dispersions de silice colloi- 
dale dans Tacrylate d*hydroxy-2 ethyle, mais k la 
connaissance de la demanderesse, ces dispersions 
de silice, d'une part sont monodisperses c'est & dire 
que les particules de silice dispersees presentent 
sensiblement toutes un meme diametre moyen, et 
d'autre part elles contiennent ponderalement moins 
de 50% de silice. Ces dispersions sont aisement ob- 
tenues en melangeant, & la temperature ambiante, un 
hydrosol de silice monod is perse, sous forme acide, 
contenant moins de 50% en poids de silice colloidale, 
dont les particules discretes de silice, non liees entire 
elles par des liaisons siloxane, presentent un diame- 
tre moyen identique compris entre 1 0 et 50 nm, avec 
de Tacrylate d'hydroxy-2 ethyle, puis en eliminant 
I'eau de ce melange, habitueilement par distillation 
azeotro pique sous press ion reduite, jusqu'a I'obten- 
tion d'un organosol de silice pratiquement exempt 
d'eau et contenant ponderalement moins de 50% de 
silice. 

C'est pourquoi la presente invention a pourobjet 
des dispersions de silice colloidale dans un acrylate 
d'aicanol, ou un melange d'acrylates d'aicanols, de 
formule generale (I). 

CH 2 = CH - COO - CHR - CHOH - R, (I) 
dans laquelle soit R et R, , identiques, represented un 
atome d'hydrogene, soit R et R 1f differents, represen- 
ted, un atome d'hydrogene ou un radical methyle, ca- 
racterisees par le fait qu'elles contiennent ponderale- 
ment de 50 a 70% de silice & I'etat de particules dis- 
cretes, polydisperses, non liees entre elles par des 
liaisons siloxane d'un diametre moyen compris entre 
10et50 nm. 

Par "polydisperses", Ton entend que I'etude de la 
dispersion des particules indique ('existence de plu- 
sieurs pics, correspondant done £ plusieurs diame- 
tres moyens. 

Parmi ces dispersions, I'invention a notamment 
pour objet des dispersions caracterisees par le fait 



que 20 d 50% en poids de la silice presente est sous 
forme de particules discretes, d'un diametre moyen 
identique, inferieur ou egal & la moitie du diametre 
moyen d'au moins 50% en poids des particules de si- 

5 lice restantes. 

Parmi ces dernieres dispersions, Tinvention a no- 
tamment pourobjet une dispersion de sflice colloidale 
dispersee dans de Tacrylate d'hydroxy-2 ethyle 
contenant ponderalement de 50 a 70 % de silice £ 

10 I'etat de particules discretes non liees entre elles par 
des liaisons siloxane, presentant pour 40 a 50 % en 
poids d'entre elles un diametre moyen d'environ 13 
nm, et pour le complement & 100 %, un diametre 
moyen d'environ de 50 nm. 

15 Les acryiates d'aicanols de formule generale (I) 

sont soit, etde preference Tacrylate d'hydroxy-2 ethy- 
le, soit un melange en proportions variables des mo- 
noesters de Tacide acrylique avec le propanediol- 1 ,2. 
Ces monomeres sont connus et ils sont commerciali- 

20 ses stabilises avec de 0,1 & 0,01 % en poids d'un sta- 
bilisant tel que le paramethoxyphenoi. Ce stabilisant 
est conserve dans les dispersions de la presente in- 
vention, en cas d'utilisation des tels produits commer- 
ciaux. 

25 L'invention a tout particulierement pour objet les 

dispersions de silice colloidale decrites dans les 
exemples. 

La presente demande a aussi pour objet un pro- 
cede de preparation des dispersions ci-dessus, ca- 

30 racterise par le fait que Ton melange, sous agitation, 
d la temperature ambiante, un hydrosol de silice, mo- 
nodisperse, sous forme acide, contenant ponderale- 
ment 30 d 50 % de silice a Tetat de particules discre- 
tes non liees entre elles par des liaisons siloxane, 

35 d'un d iametre moyen de 1 0 & 50 nm avec une quantite 
calculee d'un acrylate d'aicanol ou d'un melange 
d'acrylate d'aicanol de formule generale (I) ci-dessus 
de maniere & obtenir le taux de silice desire compris 
entre 50 et 70 % en poids, puis que Ton distille Teau 

40 presente dans cette dispersion, d une temperature in- 
ferieure d 55° C, sous pression reduite et sous agita- 
tion, jusqu'd un taux d'eau residuelle inferieur d 1 % 
en poids, determine par la methode de Karl Fischer, 
pour obtenir une dispersion monodisperse de silice 

45 colloidale dans Tacrylate d'aicanol, ou le melange 
d'acrylates d'aicanols de formule generale (I) choisi, 
contenant de 50 d 70 % en poids de silice sous forme 
de particules discretes non liees entre elles par des 
liaisons siloxane, presentant un diametre moyen de 

so 10 d 50 nm que Ton isole ou, si desire Ton melange, 
a la temperature ambiante, dans des proportions 
convenables, avec une ou plusieurs autres disper- 
sions monodisperses de silice colloidale de granulo- 
mere souhaitee et de taux de silice adequat, dans un 

55 acrylate d'aicanol, ou un melange d'acrylates d'aica- 
nols de formule generale (I) identique et preparees 
selon le procede decrit ci-dessus, de maniere d obte- 
nir la dispersion siiicoacrylique polydisperse souhai- 
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tee. 

La presente demande a notamment pour objet le 
precede ci-dessus caracterise par le fait que Ton pre- 
pare une dispersion monodisperse de particuies de 5 
silice collotdale d'un certain diametre que I'on melan- 
ge avec au moins une dispersion monodisperse de 
particuies de silice collotdale d'un diametre moyen in- 
ferieur ou egal a la moitie du diametre moyen des pre- 
mieres particuies de sil ice, les dernieres particuies de 10 
silice representant 20 a 50 % en poids de la silice pre- 
sente, tandis que les premieres particuies de silice re- 
presented au moins 50 % des particuies de silice res- 
tantes. 

Elie a particulierement pour objet le procede ci- 15 
dessus caracterise par ie fait que 40 a 50 % en poids 
des particuies de silice ont un diametre moyen d'en- 
viron 13 nm ? et le complement a 100 % a un diametre 
moyen d'environ 50 nm. 

Ainsi, pour obtenir une dispersion selon ia pre- 20 
sente invention contenant de I'acrylate d'hydroxy-2 
ethyle, 62,5 % de silice a I'etat de particuies discretes 
presentant pour 48 % en poids d'entre elles, un dia- 
metre moyen de 13 nm et pour le complement a 100 
%, un diametre moyen de 50 nm, on melange, a la 25 
temperature ambiante, des quantites identiques 
d'une dispersion de silice coiioTdaie monodisperse 
dans I'acrylate d'hydroxy-2 ethyle contenant 60 % en 
poids de silice a I'etat de particuies d'un diametre 
moyen de 13 nm et d'une dispersion de silice coiloT- 30 
dale monodisperse dans I'acrylate d'hydroxy-2 ethyle 
contenant 65 % en poids de silice a I'etat de particuies 
d'un diametre moyen de 50 nm. 

La presente invention a aussi pour objet des dis- 
persions de silice colloid ale obtenues par les proce- 35 
des ci-dessus. 

Les hydrosols de silice, monodisperses, sous for- 
me acide, sontobtenus par des precedes connus, no- 
tamment par lixiviation de I'hydrosol de silice corres- 
pondent commercial stabilise par un agent alcalin, tei 40 
que I'ammoniaque ou un hydroxyde de metal alcalin 
sur un lit de resine echangeuse de cations sous forme 
acide. On peut citer par exemple ceux commerciali- 
ses sous les noms de KLEBOSOL R par la Soctete 
Francaise Hoechst. 45 

Les dispersions silico-acryliques selon la presen- 
te invention peuvent etre, soit diluees en toutes pro- 
portions avec un acryiate d'alcanol de formule gene- 
rale (I), pour diminuer, si desire, leur concentration en 
silice, soit concentrees sous pression reduite et sous 50 
agitation, a une temperature inferieure a 55°C, pour 
eleven si desire, leur concentration en silice jusqu'a 
70 % en poids. 

Le taux de silice des dispersions silico-acryliques 
selon la presente invention, est determine par calci- 55 
nation d'un echantillon de poids connu. Quant a la 
granulomere, elle peut £tre determinee par micros- 
copie electronique en transmission ou, indirectement, 
par adsorption d'azote apres sechage de la disper- 



sion selon S. Brunauer et a!., JAmer, Chem. Soc, 60, 
309 (1938). 

Les dispersions silico-acryliques selon la presen- 
te invention presentent d'interessantes proprietes en 
stereophotolithographie. 

Pour leur application en stereophotolithographie, 
on introduit par exemple dans les dispersions selon la 
presente invention, jusqu'a 5 % en poids d'un ou plu- 
sieurs amorceurs de polymerisation photosensibles 
d6signes couramment photoamorceurs, tel qu'un de- 
rive d'une cetone aromatique substitute comme la 
benzophenone, l'hydroxy-1 cyclohexylphenylcetone, 
la methyl-2 morpholino-2 paramethylthiopropiophe- 
none. On peut egalement introduire divers additifs 
classiques pour ce type d'application, tels qu'un inhi- 
biteur de polymerisation comme le paramethoxy phe- 
nol, I'hydroquinone, un co-amorceur, un dispersant, 
des colorants et/ou des pigments. Generalement, le 
poids total des additifs introduits est inferieur a 10% 
en poids de la dispersion. Avantageusement, dans les 
dispersions selon la presente invention destinees a la 
stereophotolithographie, on complete le taux d'un ou 
plusieurs inhibiteurs de polymerisation radicalaire tels 
que le paramethoxyphenol ou I'hydroquinone, jus- 
qu'a 2 % en poids, on evite ainsi des polymerisations 
parasites, et notamment, celles induites par la lumiere 
diffusee par les particuies de silice lors de leur irra- 
diation a I'aide d'un faisceau laser actrf. 

II est egalement possible de remplacer, partielle- 
ment ou totalement, le ou les amorceurs de polyme- 
risation photosensibles par un ou plusieurs amor- 
ceurs de polymerisation thermiques tels que le pe- 
roxyde de benzoyie lorsque I'on utilise un laser ther- 
mique du type C0 2 en SPL. 

Le ou les amorceurs photosensibles ou thermi- 
ques utilises, ainsi que les divers additifs, sont gene- 
ralement introduits dans les dispersions seion la pre- 
sente invention, juste avant leur utilisation en stereo- 
photolithographie. Toutefois, il est avantageux qu'un 
ou plusieurs inhibiteurs de polymerisation radicalaire 
tels que ie paramethoxyphenol, ou I'hydroquinone 
soient presents au cours de leur preparation. 

En stereophotolithographie, les dispersions se- 
lon la presente invention presentent d'interessantes 
proprietes, et notamment elles conduisent pendant et 
apres la polymerisation induite avec un faisceau la- 
ser, a de tres faibles retrarts volumiques. 

On def init le retrait volumique par la relation (1) : 

r^OO^pM ( 1) 
dm 

dans laquelle dm et dp re presentent respectivement 
la masse volumique du monom6re et du monomere 
polymerise. Ces masses volumiques sont deter mi- 
n6es paries met nodes classiques. 

Pour connaTtre et etudier le retrait en cours de la 
polymerisation, on depose sur une coupelle suspen- 
due avec des f iis a un plateau d'une balance de pre- 
cision, une fine couche d'une dispersion selon la pre- 
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sente invention, contenant 2 % en poids de methyl-2 
morphoiino-2 paramethytthiopropiophenone. Apres 
avoir note la masse de I'echantilion, on immerge 
compietement la coupelle dans de i'huile de paraff ine 
de densite 0,86. La difference des masses de I'echan- 
tillon dans I'air et dans i'huile de paraff ine permet de 
connattre son volume. L'echantillon au sein de i'huile 
de paraff ine est aiors irradie avec un faisceau lumi- 
neux UV, il polymerise lentemenl La masse de 
I'echantilion dansrhuiledeparaffinevarieenfonction 
de la variation de son volume au cours de la polyme- 
risation. Paralleiement, on effectue la meme expe- 
rience en I'absence de monomere et on retranche les 
valeurs obtenues des valeurs experimental trou- 
vees avec I'echantilion. 

Toutes les minutes, on calcule d I'aide de la rela- 
tion (1) le retrait volumique, puis on construit fe gra- 
phe du retrait volumique ainsi calcule en fonction du 
temps de polymerisation. On constate ainsi qu'avec 
les dispersions selon la presente invention, le retrait 
est nul en debut de polymerisation, puis il croft regu- 
lierement en fonction du temps, jusqu'a une valeur It- 
mite identique d la valeur trouvee directement sur le 
polymere par application de la relation (1 ). 

Les dispersions selon la presente invention pre- 
sented egalement un bonne profondeur de polyme- 
risation. Cette caracteristique estunfacteur important 
pour I'obtention d'objets en stereophotolithographie, 
car une profondeur de polymerisation trop faible ne 
permet pas un accrochage satisfaisant des couches. 
Par aiileurs, de par leurs bonnes proprietes de trans- 
parence, les dispersions selon I'invention diffusent 
peu de lumiere active, ce qui entraine une bonne re- 
solution spatiale. 

Pour determiner la profondeur de polymerisation, 
on place dans une cuve pour spectrophotometre UV, 
de section 1 cm 2 , i'echantilion de la dispersion d tester 
contenant 1 % en poids d'IRGATURE R 500 qui est un 
melange equiponderal de benzophenone et d'hy- 
droxy-1 cyclohexyiphenylcetone, puis i'echantilion 
est irradie ponctuellement avec un rayon laser pen- 
dant une duree determinee (1 minute pour un laser 
d'une puissance de 100 mW). On vide ensuite la 
cuve, on lave d I'acetone le polymere obtenu, puis on 
mesure la hauteur du pic du polymere forme au point 
d'impact du rayon laser. Pour les differentes disper- 
sions selon la presente invention, les hauteurs des 
pics mesurees varient de 4 & 7 mm, correspondant k 
une tres bonne profondeur de polymerisation. 

Les dispersions selon la presente invention pre- 
sented aussi une viscosite satisfaisante pour realiser 
sans probleme des objets de forme complexe en ste- 
reophotolithographie. 

Les exempies suivants illustrent la presente in- 
vention sans toutefois la limiter. 



EXEMPLE 1 

On melange d la temperature ambiante, sous agi- 

s tation, 8000 g d'un hydrosol de silice commercialise 
sous le nom de KLEBOSOL R 1344 Na par la Societe 
Francaise Hoechst presentant un pH de 9,7 et conte- 
nant ponderalement 69,6 % d'eau, 0,4 % de Na 2 0 et 
30 % de silice & I'etat de particuies monodisperses, 

10 non liees entre elles par des liaisons siloxane et pre- 
sentant un diametre moyen de 1 3 nm avec 708 g (0,9 
I) d'une resine echangeuse de cations d groupements 
sulfoniques sous forme acide et d'une capacite 
d'echange de 2 eq/l. Apres une heure d'agitation, la 

15 resine est separee du milieu reactionnel par filtration. 
On obtient ainsi environ 8000g d'un hydrosol de silice 
acide presentant un pH = 2, et contenant ponderale- 
ment environ 70 % d'eau et 30 % de silice & I'etat de 
particuies monodisperses d'un diametre moyen de 13 

20 nm. 

On melange, sous agitation, £ la temperature am- 
biante, 4130,2 g de V hydrosol de silice acide prepare 
ci-dessus avec 851,3 g d'acrylate d'hydroxy-2 ethyle 
commercial et 17,2 g d'hydroquinone. Puis, Teau pre- 

25 sente dans le milieu reactionnel est distillee sous agi- 
tation, a une temperature inferieure a 55°C, sous une 
pression reduite progressivement de 60 d 20 mbar. 
On obtient ainsi 2110 g d'un organosol de silice conte- 
nant ponderalement 38,4 % d'acrylate d'hydroxy-2 

30 ethyle, 0,6 % d'eau determinee par la methode de 
Karl Fischer, 0,8 % d'hydroquinone et 60,2 % de silice 
£ I'etat de particuies discretes, monodisperses, d'un 
diametre moyen de 13 nm, non liees entre eiles par 
des liaisons siloxane et presentant a 20°C, une den- 

35 site de 1,576 et une viscosite Brookfield de 2200 
mPa.s £ 780 tours par minute. 

EXEMPLE 2 

40 On prepare comme precedemment un hydrosol 

acide de silice, presentant un pH = 2,1 et contenant 
ponderalement 50 % d'eau et 50 % de silice a I'etat 
de particuies discretes, monodisperses, d'un diame- 
tre moyen de 50 nm, non liees entre elles par des iiai- 

45 sons siloxane, £ partir d'un hydrosol de silice 
commercial stabilise, presentant un pH de 9,3 et 
contenant ponderalement 50 % d'eau, 0.3 % de Na 2 0 
et 49,7 % de silice £ I'etat de particuies monodisper- 
ses, d'un diametre moyen de 50 nm, non liees entre 

so elles par des liaisons siloxane. 

On melange ensuite sous agitation et £ la tempe- 
rature ambiante, 2808,3 g de cet hydrosol acide de si- 
lice avec 61 1 ,4 g d'acrylate d'hydroxy-2 ethyle et 1 6,6 
g d'hydroquinone. Puis I'eau presente dans le milieu 

55 reactionnel est eliminee par distillation, sous agita- 
tion, £ une temperature inferieure £ 55 °C, sous une 
pression reduite progressivement de 60 a 20 mbar. 
On obtient ainsi 2035 g d'une dispersion silico-acry- 
lique contenant ponderalement 30,3 % d'acrylate 
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d'hydroxy-2 ethyle, 0,8 % d'hydroquinone, 0,7 % 
d'eau et 68,2 % de siiice a I'etat de particules discre- 
tes, monodisperses, d'un diametre moyen de 50 nm, 
non iiees entre elies par des liaisons siloxane, et pre- 5 
sentant une viscosite Brookf ield, determinee a 20°C, 
sous 780 tours par minute de 8000 mPa.s. 

Cette dispersion silico-acrylique est ensuite di- 
iuee avec 100 g d'acryiate d'hydroxy-2 ethyle pour 
amener son titre en siiice a 65 % en poids. On obtient 10 
ainsi une dispersion silico-acrylique presentant, a 
20°C, une densite de 1,635 et une viscosite 
Brookf ield de 740 mPa.s, sous 780 tours par minute 
et contenant ponderalement 33,5 % d'acryiate d'hy- 
droxy-2 ethyle, 0,7 % d'eau, 0,8 % d'hydroquinone et 1 5 
65 % de siiice a I'etat de particules monodisperses 
d'un diametre moyen de 50 nm, non Iiees entre elles 
par des liaisons siloxane. 

EXEMPLE 3 20 



en poids de benzophenone et 1 % en poids d'hydroxy- 
1 cyclohexylphenylcetone, puis avec ce melange, on 
prepare sur une machine de stereophotolithographie 
equipee d'une source laser a argon ionise fonction- 
nant dans rultraviolet (351 et 363 nm) un cube alveole 
de 30 mm d'arete contenant 36 alveoles parallelepi- 
pediques, avec une grille de maillede 5 mm, avec une 
vitesse de deplacement du faisceau laser de 2,4 
cm/s, une puissance de 400 mW et une epaisseur de 
couche de 0,25 mm. On obtient ainsi avant la post- 
polymerisation, un objet transparent, d'excellente 
presentation, avec des parois epaisses, regulieres et 
bien def inies. Apres une post-polymerisation de 90 
minutes dans une etuve a 150 °C, le cube alveole est 
totatement dur et ii ne presente ni fissure, ni trace de 
siiice en surface. Le retrait volumique est de 4 % (dp 
= 1,666). 

EXEMPLES 6 ET 7 



On melange sous agitation, a la temperature am- 
biante, 500 g de la dispersion silico-acrylique obtenue 
a I'exemple 1 et 500 g de la dispersion silico-acrylique 
obtenue a i'exemple 2. On obtient ainsi 1000 g d'une 
dispersion silico-acrylique contenant ponderalement 
36 % d'acryiate d'hydroxy-2 ethyle, 0,7 % d'eau, 0,7 
% d'hydroquinone et 62,5 % de siiice a I'etat de par- 
ticules discretes, polydisperses, non Iiees entre elles 
par des liaisons siloxane dont 48 % d'entre elles en 
poids, presented un diametre moyen de 13 nm et 52 
% un diametre moyen de 50 nm. Cette dispersion pre- 
sente une densite de 1,605. 

EXEMPLE 4 

On melange sous agitation, a la temperature am- 
biante, 666,7 g de I'hydrosol acide de siiice prepare 
a i'exemple 1 avec 200 g d'un melange de monoester 
de I'acide acrylique avec le propanediol- 1,2 conte- 
nant 75 % d'acryiate d'hydroxy-2 propyle, 25 % 
d'acryiate d'hydroxy-2 methyl- 1 ethyle et 33,4 g d'hy- 
droquinone. Puis, I'eau presente dans ce milieu reac- 
tionnel est distiliee, sous agitation, a une temperature 
inferieure a 55°C, sous une pression reduite progres- 
sivement de 60 a 20 mbar. On obtient ainsi 400 g 
d'une dispersion silico-acrylique contenant pondera- 
lement 48 % de monoesters de I'acide acrylique avec 
le propanediol-1,2. 0,8 % d'hydroquinone, 0,8 % 
d'eau et 50 % de siiice a I'etat de particules monodis- 
perses, d'un diametre moyen de 13 nm, non Iiees en- 
tre elles par des liaisons siloxane et presentant a 20 
°C, une densite de 1,446 et une viscosite Brookf ield, 
a 780 tours par minute, de 1528 mPa.s. 

EXEMPLE 5 

Dans la dispersion preparee a I'exempie 3, on in- 
troduit a la temperature ambiante, sous agitation, 1 % 



On prepare un cube alveole, comme dans I'exem- 
ple 5, avec les dispersions preparees dans les exem- 
ples 1 et 2 dans lesquelles on a introduit 1 % en poids 

25 de benzophenone et 1 % en poids d'hydroxy-1 cyclo- 
hexylphenylcetone. On obtient ainsi deux cubes al- 
veoles de presentation correcte, avec des parois 
trans pare ntes et bien def inies. Le retrait volumique 
est de 6 % pour la dispersion de i'exemple 1 et de 1 ,5 

30 % pour la dispersion de I'exemple 2. 

EXEMPLE DE COMPARAISON N°1 

Dans une dispersion commerciaie de siiice dans 
35 I'acrylate d'hydroxy-2 ethyle contenant ponderale- 
ment 69,2 % d'acryiate d'hydroxy-2 ethyle, 0,8 % 
d'eau et 30 % de siiice a I'etat de particules discretes, 
monodisperses, d'un diametre moyen de 13 nm, pre- 
sentant une densite de 1,259, on prepare comme 
40 dans I'exemple 5 un cube alveole apres introduction 
dans la dispersion de 1 % en poids de benzophenone 
et de 1 % en poids d'hydroxy-1 cyclohexylphenylce- 
tone. 

On obtient ainsi un cube de tres mauvaise pre- 
45 sentation avec des parois boursouf lees et une mau- 
vaise adherence entre les couches. Le retrait volumi- 
que de cette dispersion est de 15 %. 



50 Revendications 

1. Dispersions de siiice colloidale dans un acrylate 
d'atcanol ou un melange d'acrylates d'alcanois 
de formule generate (I) 
55 CH 2 = CH - COO - CHR - CHOH - R 1 

(I) 

dans laquelle soit R et R 1t identiques, represen- 
ted un atome d'hydrogene, soit R et R 1t diffe- 
rents, represented un atome d'hydrogene ou un 
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radical methyle, caracterisees parle fait qu'elles 
contiennent ponderalement de 50 a 70% de silice 
. I'etat de particules discretes, polydisperses, 
non liees «ntre .elles par des liaisons siloxane 5 
d'un diametre moyen compris entre 10 et 50 nm. 

2. Dispersions selon la revendication 1, caracteri- 
sees par le fait que 20 a 50 % en poids de la silice 
presente est sous forme de particules discretes 10 
d'un diametre moyen identique, inferieur ou egal 

a la moitie du diametre moyen d'au moins 50 % 
en poids des particules de silice restantes. 

3. Dispersions selon la revendication 2, caracteri- 15 
sees par le fait qu'elles contiennent ponderale- 
ment dans I'acrylate d'hydroxy-2 ethyle de 50 a 

70 % de silice a I'etat de particules discretes non 
liees entre elles par des liaisons siloxane, presen- 
tant pour 40 a 50 % en poids d'entre elles, un dia- 20 
metre moyen d'environ 1 3 nm, et pour le comple- 
ment a 100 %, un diametre moyen d'environ 50 
nm. 

4. Precede de preparation des dispersions selon 25 
Tune quelconque des revendications 1 a3, carac- 
terise parle fait que Con melange, sous agitation, 

a la temperature ambiante, un hydrosol de silice, 
monodisperse, sous forme acide, contenant pon- 
deralement 30 a 50 % de silice & l'6tat de parti- 30 
cules discretes non liees entre elles par des liai- 
sons siloxane, d'un diametre moyen de 10 a 50 
nm avec une quantite calculee d'un acrylate d'al- 
canol, ou d'un melange d'acrylates d'alcanols de 
formule generate (I) ......... 35 

CH 2 = CH - COO - CHR - CHOH - R, 
(I) 

dans laquelle soit R et R 1t identiques, represen- 
tent un atome d'hydrogene, soit R et R lt diffe- 
rents, representent un atome d'hydrogene ou un 40 
radical m6thyle, de maniere a obtenir le taux de 
siHce desire compris entre 50 et 70 % en poids, 
puis que Ton distiile I'eau presente dans cette dis- 
persion, sous agitation, a une temperature infe- 
rieure a 55 °C, et sous pression reduite, jusqu'a 45 
un taux d'eau residuelle inferieur a 1 % en poids, 
determine par la methode de Karl Fischer, pour 
obtenir une dispersion monodisperse de silice 
colioTdale dans I'acrylate d'alcanol ou le melange 
d'acrylates d'alcanols de formule generate (I) so 
choisi, contenant de 50 a 70 % en poids de silice 
sous forme de particules discretes non liees en- 
tre elles par des liaisons siloxane, presentant un 
diametre moyen de 1 0 a 50 nm que Ton melange, 
a la temperature ambiante, dans des proportions 55 
convenables, avec une ou plusieurs autres dis- 
persions monodisperses de silice colioTdale de 
granulometrie souhaitee et de taux en silice ade- 
quat, dans un acrylate d'alcanol ou un melange 



d'acrylates d'alcanols de formule generate (J) 
identique et preparees selon le procede d6crit ct- 
dessus, de maniere a obtenir la dispersion silico- 
acrylique poiydisperse souhaitee. 

5. Procede selon la revendication 4, caracterise par 
le fait que Ton prepare une dispersion monodis- 
perse de particules de silice colioTdale d'un cer- 
tain diametre que Ton melange avec au moins 
une dispersion monodisperse de particules de si- 
lice colioTdale d'un diametre moyen inferieur ou 
egal a la moitie du diametre moyen des premieres 
particules de silice, les dernieres particules de si- 
lice representant 20 a 50 % en poids de la silice 
presente, tandis que les premieres particules de 
silice representent au moins 50 % des particules 
de silice restantes. 

6. Procede selon la revendication 4 ou 5, caracteri- 
se par le fait que 40 a 50 % en poids des particu- 
les de silice ont un diametre moyen d'environ 13 
nm, et le complement a 100 % a un diametre 
moyen d'environ 50 nm. 

7. Utilisation en stereophotolithographie, a titre de 
. -j: resine, de dispersions de silice colioTdale dans un 

acrylate d'alcanol et un melange d'acrylates d'al- 
canols de fbrmutengenerale (I) 
CH 2 = CH - COO - CHR - CHOH - R, 
(0 

dans laquelle soit R et R t , identiques, represen- 
tent un atome d'hydrogene, soit R et R 1t diffe- 
rents, representent un atome d'hydrogene ou un 
radical methyle, caracterisees par le fait qu'elles 
contiennent ponderalement de 50 a 70% de silice 
a I'etat de particules discretes, non liees entre el- 
les par des liaisons siloxane d'un diametre moyen 
compris entre 10 et 50 nm 

8. Utilisation en stereophotolithographie, a titre de 
resine, des dispersions selon I'une quelconque 
des revendications 1 a 3. 

9. Utilisation en stereophotolithographie, a titre de 
resine, des dispersions selon I'une quelconque 
des revendications 1 a 3, obtenues par le procede 
de I'une quelconque des revendications 4 a 6. 

10. Procede de preparation d'objets en resine photo- 
sensible, caracterise par le fait que Ton utilise 
dans le procede conventionnel une dispersion de 
silice colioTdale selon I'une des revendications 1 
a 3 ou obtenue selon le procede d'une quelcon- 
que des revendications 4 a 6. 
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